UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL

INSTITUTO DE QUIMICA

JULIA CRISTINA OLIVEIRA PAZINATO

CONSTRUCAO DE UMA CELULA FOTOCATALITICA UTILIZANDO FILMES DE
OXIDO DE TUNGSTENIO SINTETIZADOS A PARTIR DE NA,WO./PVAL

Porto Alegre, 2014



UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL

INSTITUTO DE QUIMICA

JULIA CRISTINA OLIVEIRA PAZINATO

CONSTRUCAO DE UMA CELULA FOTOCATALITICA UTILIZANDO FILMES DE
OXIDO DE TUNGSTENIO SINTETIZADOS A PARTIR DE NA,WO4/PVAL

Trabalho de conclusédo de curso
apresentado junto a atividade de ensino
“Projeto Tecnoldgico” do Curso de Quimica
Industrial, como requisito parcial para

obtencado do grau de Quimico Industrial.

Profa. Dra. Irene Teresinha Santos Garcia

Orientadora

Porto Alegre, 2014



Agradecimentos

A Deus, pela vida que me foi dada.

A minha orientadora Irene Garcia, pelos ensinamentos concedidos no transcorrer
destes trés anos e paciéncia nesta reta final de curso.

Ao Diego Moura, pelos momentos de coleguismo no LINDIM durante os dias de
sufoco e na hora das risadas.

A Camila Martins (Camy), pela amizade construida durante estes quase cinco anos
de muita Quimica.

A Leandra Campo e Ricardo Strack, por estarem sempre prestes a ajudar em tudo
que lhes é possivel.

Ao meu melhor amigo e namorado, Renan, agradeco por estar sempre ao meu lado
em todos os momentos e me fazer feliz.

A todas as pessoas que de alguma forma contribuiram para 0 meu crescimento.

A UFRGS, por me proporcionar o ensino e pelas oportunidades oferecidas.

A Companhia Fiacdo e Tecidos Porto Alegrense — FIATECI, pela gentileza na
doacéo do efluente.

Ao Laboratoério de Micro Eletrénica do Instituto de Fisica, por ceder seu espaco para
a deposicao dos filmes.

E aos meus pais, Sarita e Valdoir, por fazerem de mim a pessoa que sou hoje,

dedico esta monografia a eles.



RESUMO

Neste trabalho foi proposta a fabricacdo de uma célula para degradacéo de
corantes organicos contendo um sistema fotocatalitico obtido a partir de filmes de
oxido de tungsténio. O fotocatalisador, na forma de filme fino, foi obtido a partir da
deposicao via spin coating da solucdo precursora Na,WOg/alcool polivinilico (PVAL)
sobre substrato de silicio. A concentracdo do polimero foi otimizada para obtencao
de uma melhor estruturacdo. A atividade fotocatalitica dos filmes foi determinada
através da degradacédo de efluente téxtil. Através da técnica de Espectrometria de
Retroespalhamento Rutherford (RBS) foi verificado que os filmes mais espessos
foram aqueles obtidos com a maior concentragdo do PVAL, isso ocorre devido a
maior gquantidade de sitios ativos provenientes do polimero. A avaliacdo da
superficie dos filmes obtidos a partir das diferentes concentracbes do polimero,
através da técnica de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), mostrou que
todos obtiveram estruturacdo, sendo esta mais acentuada naqueles filmes mais
espessos. Microscopia Raman e Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)
também foram utilizadas para a caracterizacdo estrutural e mapeamento da
superficie do catalisador. O catalisador mostrou-se bastante eficiente na degradacéo
do efluente de tingimento téxtil. A velocidade de degradacéo do efluente foi cerca de
4 vezes maior quando na presenca do catalisador de WO3. Os resultados obtidos
neste ensaio tiveram seus valores expandidos para a escala industrial, mostrando a
viabilidade do sistema fotocatalitico. O fato de o catalisador ser suportado, permite
que este possa ser reutilizado, sendo excluida a etapa de remocao do meio. Outro
aspecto importante € que o catalisador pode utilizar uma fonte de energia limpa, pois

aproveita uma ampla faixa de energia solar.

Palavras-chave: Filmes finos. Oxido de tungsténio. Alcool polivinilico. Degradacdo

de efluente. Fotocatalise.
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1 APRESENTACAO

Filmes finos de 6xido de tungsténio tém sido bastante estudados nas ultimas
décadas devido a suas propriedades Opticas que mudam sob a acdo de calor,
campo elétrico ou radiacdo eletromagnética, dando origem aos fenémenos
conhecidos como termocromismo, eletrocromismo e fotocromismo, respectivamente.
Trabalhos mais recentes apontam o 6xido de tungsténio como um semicondutor com
Otimas qualidades para aplicacdo na degradacdo de compostos organicos e
inorganicos. O fato de ter um band gap menor, quando comparado ao TiO,, faz com
que o Oxido de tungsténio possa absorver radiacdo em uma faixa ampla do espectro
visivel, podendo assim aproveitar melhor a energia solar que é uma fonte de energia
limpa e obter rendimentos cataliticos elevados.

O élcool polivinilico (PVAL) é um polimero solivel em &gua que reage
rapidamente com os diferentes agentes de reticulacdo para formar um gel, sendo
também biocompativel e biodegradavel. Tem sido usado como agente estruturante
na formacdo de nanoparticulas, atuando na ativacdo da ligacdo com o metal, no
encapsulamento para evitar posteriores reacdes quimicas e na prevencdo de
reatividade excessiva que conduz a fases indesejadas do material em estudo. O
polimero desempenha também a fung&o de controlar a viscosidade da solucéo e,
consequentemente, controlar a espessura do filme. Neste trabalho avaliamos o
efeito da concentracdo do PVA com grau de hidrolise 87-89 % e massas molares
(31-50) x 10° g mol™ e (146-186) x 10° g mol™ na estruturacdo dos filmes finos de
oxido de tungsténio.

O descarte de efluentes contendo matéria organica, principalmente corantes,
no meio ambiente € um problema bem conhecido e associado a varios tipos de
industrias, pois as taxas de fixacdo sdo relativamente baixas. Boa parte da
metodologia usada para o tratamento esta baseada em processos de adsorcdo que
apenas provoca a transferéncia da fase liquida para uma fase soélida, ndo se
constituindo em uma boa solucdo para o problema. Este problema tem direcionado
uma enorme busca por processos de tratamento desses rejeitos. Neste cenario, um
dos processos oxidativos avancados (POAS), a fotocatalise heterogénea a partir de
semicondutores, tem tido grande destaque, devido a sua capacidade de degradar

um grande numero de substancias.
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Para a execucdo do projeto foi proposta a construcdo de uma célula
contendo um sistema fotocatalitico obtido sobre substrato de silicio a partir de filmes
de oxido de tungsténio estruturados com o alcool polivinilico. Neste sistema foi
avaliada a degradacdo do efluente téxtil proveniente da Companhia Fiacdo e

Tecidos Porto Alegrense — FIATECI.
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2 ESTADO DA ARTE

2.1 OXIDOS DE TUNGSTENIO

O tungsténio € um metal encontrado na natureza nos minerais sheelita, que
€ um mineral de tungstato de calcio, na volframita, uma mistura de tungstato de ferro
e manganés e na stolzita, tungstato de chumbo. O isolamento do tungsténio é
efetuado através da formagao de “acido tungstico” (WO3 hidratado). Tungsténio é
obtido inicialmente na forma de pd, sendo convertido no estado de massa por
compressdo e sinterizacdo sob atmosfera de hidrogénio e altas temperaturas
(GREENWOOD, EARNSHAW, 2006; COTTON et al., 1999).

Os o6xidos de tungsténio, chamados genericamente de WOx sdo materiais
com diversas aplicacdes (Tabela 1). O interesse pelos WOx é datado desde o
século XVII, quando as propriedades do LIWO3; e as técnicas para sintese de WO3 e
NawWO; foram estudadas. Com o advento da nanotecnologia, os estudos com 0s
WOx tornaram-se cada vez mais intensos devido as melhores propriedades deste
material na sua forma nanoestruturada. O aumento da relacdo superficie/volume,
fornece maior area disponivel para as interagdes quimicas e fisicas (ZHENG et al.,
2011).

A estrutura cristalina do 6xido de tungsténio, em seu maior estado de
oxidacdo, € composta por cadeias tridimensionais de octaedros WOg ligados pelos
vértices e esté representada na Figura 1. A férmula quimica deste 6xido é WOg/, Ou
WOj3, isto &, cada oxigénio liga-se a dois octaedros (MONTANARI, 2005).

Tabela 1: Principais aplica¢des do 6xido de tungsténio.

Propriedade Aplicacao
Eletrocrémica janelas inteligentes
Fotocrbmica geracao de hidrogénio,

degradacéo de poluentes organicos
Termocrémica dispositivos de gravacéo optica

Gasocromica sensores de gas e umidade

(ZHENG et al., 2011, Ll et al., 2012, SENGUTTUVAN et al., 2010).
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Figura 1: Estrutura cristalina do éxido de tungsténio.

Fonte: Montanari, 2005.

O Oxido de tungsténio existe em diversas estruturas cristalinas que sao
caracterizadas pelas distor¢oes do octaedro WOg e da cadeia tridimensional, sao
elas: cubica, ortorrémbica, triclinica, monoclinica, tetragonal, hexagonal e néo
estequiométrica. Os Oxidos ndo estequiométricos ocorrem devido a presenca de
defeitos na rede cristalina, provocados por vacancias causadas pela auséncia de
oxigénio (CUNHA, 2008).

WO3 é um semicondutor do tipo - n, com um band gap eletrénico indireto,
correspondente a diferenca entre os niveis de energia da banda de valéncia e da
banda de conducdo. Na Tabela 2 encontram-se os valores de band gap de alguns
semicondutores, mas este valor pode variar dependendo das condi¢cdes de

preparacao do catalisador.

Tabela 2: Valores de band gap para semicondutores.

Fotocatalisador Band Gap (eV) Fotocatalisador Band Gap (eV)
Si 1.1 ZnO 3.2
Tioz (rutilo) 3.0 TiOZ (anatase) 3.2
WO3 2.7 Cds 2.4
ZnS 3.7 SrTiO3 3.4
SnoO; 3.5 WSe; 1.2
Fe,O3 2.2 a-Fe203 3.1

Fonte: (LUAN et al., 2010).

Os filmes de 6xido de tungsténio podem ser obtidos por diferentes métodos,
como evaporacao térmica (CORREA et al., 2014; KIM, SENTHIL, YONG, 2010), sol
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gel (DENG, GU, DI, 2011; DJAOUED, BALAJI, BEAUDOIN, 2013), processos
hidrotérmicos (SALMAOQOUI et al., 2011), Eletrodeposicdo (BAECK et al., 2003),
sputtering (YAN et al., 2010). Neste trabalho o método sol gel serd usado para
obtencdo dos filmes. Este método geralmente inicia-se com uma suspensdo do
precursor (“Sol”) de modo a formar particulas coloidais ou uma estrutura de rede

tridimensional (gel), sendo bastante utilizada para a preparacéo de filmes finos.

2.2 ALCOOL POLIVINILICO COMO AGENTE ESTRUTURANTE

O alcool polivinilico (PVAL) é um polimero sintético semicristalino,
hidrossoluvel e sélido, sendo encontrado na forma granular e/ou em pd4. Adere a
diversas superficies e possui excelente capacidade para formar filmes. Algumas de
suas aplicacdes estdo nos segmentos de papéis, produtos agricolas, materiais de
construcdo, cosméticos, biomédicos, entre outras. (XIMENES, 2014)

O PVAL é obtido a partir de duas rea¢cfes quimicas consecutivas do acetato
de vinila, sendo elas a polimerizacdo e a posterior hidrélise dos grupamentos acetato
(Figura 2). Foi obtido pela primeira vez em 1924, por Herrman e Haehnel, a partir da
hidrolise do poli(acetato de vinila), que € a forma de obtencédo comercial utilizada até
hoje. Em 1961, Staudinger pesquisou a transformacao reversivel entre o poli(alcool
vinilico) e o poli(acetato de vinila) por meio das reacbes de esterificacdo e
saponificacdo (BISPO, 2009). As propriedades do alcool polivinilico tém
dependéncia direta com seus graus de polimerizacéo e hidrélise. Isso torna possivel
a existéncia de variados tipos de PVAL's, com diferentes caracteristicas e

aplicacoes.
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Figura 2: Reacao para obtencdo do PVA: polimerizacao do acetato de vinilia resultando no
poli(acetato de vinila) e reacdo de hidrdlise do poli (acetato de vinila) tendo como produto
final o PVAL.

CH, — TH {CH;C‘H }n {CHQCIF };Ecmcr }y

0 . o HO
| Polimerizagao 0 Hidrélise T’
i; g cC—_—_o0O - c—20
CHS CHa CH3
Acetato de vinila Acelato de Alcoal
(VAM) Polivinila (PVAc) Palivinilico

Fonte: ( SADAHIRA, 2007).

Considerando que os grupos hidroxila atuam como locais de reticulacdo
fisica entre as cadeias adjacentes, diferentes graus de hidrélise dao origem a
estruturas de polimeros diferentes. O grau de hidrélise esta relacionado a
qguantidade de grupos hidroxila (OH) presente no material. Quanto mais hidrolisado
for o polimero maior sera a quantidade de grupos hidroxila em sua estrutura
(XIMENES, 2014).

A solubilidade do PVAL em agua esta diretamente relacionada ao seu grau
de hidrélise, polimerizacdo e a temperatura da solucdo. Quanto mais hidrolisado
maior é a dificuldade na solubilizagdo do PVAL, pois a presencga dos grupos hidroxila
promove ligacBes de hidrogénio entre grupos de diferentes cadeias do polimero,
dificultando assim, a solubilidade do material. Por outro lado, no PVAL parcialmente
hidrolisado, os grupos acetato residuais promovem interacdes de van der Waals,
que sdo mais fracas que as ligacbes de hidrogénio e, portanto, mais facil se torna a
entrada de 4gua nos novelos poliméricos. Para o PVAL 100 % hidrolisado, torna-se
necessaria alta temperatura para que ocorra solubilizacdo em agua, pois as regides
cristalinas do material possuem altas energias associadas a dissolucdo e essas sédo
rompidas com o aumento da temperatura. Depois de dissolucdo a solucao
permanece estavel em temperatura ambiente (CRUZ, 2008).

Esse polimero também reage rapidamente com diferentes agentes de

reticulagdo para formar um gel. O PVAL apresenta excelente propriedade de
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isolamento, sendo que o valor mais alto que sua condutividade pode chegar é 10™°
S cm™ (MAITI et al., 2012).

Muitos trabalhos tém estudado o efeito do alcool polivinilico como agente
estruturante na producdo de filmes finos, nanotubos e nanofibras, tanto de WO3
como outros 6xidos. Esses trabalhos partem da dissolu¢cdo do polimero, evitando
assim a separacao de fases durante 0 manuseio e posterior mistura com a solugéao
contendo do metal. O polimero atua aumentando a viscosidade do meio permitindo,
assim, o controle da espessura do filme. Em alguns trabalhos, solventes como alcool
etilico (DENG, GU, DI, 2011) ou élcool isopropilico (LI et al., 2010) séo adicionados
as solucbes precursoras contendo o PVAL, mas a maioria utiliza apenas agua
deionizada. O PVAL desempenha um duplo papel nessas solucdes, ativando a
ligacdo com o0 metal e evitando posteriores reacfes quimicas indesejaveis,
distribuindo o metal de forma homogénea sobre o filme. A utilizagcdo do polimero
permite ainda que o crescimento de estruturas ocorra também durante o
procedimento de calcinacéo, onde o PVAL sera eliminado. A rede polimérica do PVA
tem a propriedade de permitir o controle do tamanho de particula de 6xido de
tungsténio (KALAGI et al., 2010; MUANGBAN, JAROENAPIBAL, 2014).

2.3 FOTOCATALISE

Os processos oxidativos avancados (POAs) vém sendo amplamente
utiizados no tratamento de efluentes industriais e aguas residuarias, com
capacidade de degradar um grande numero de substancias, entre elas as
recalcitrantes. (BATISTA, 2010). Um desses POAs, a degradacédo fotocatalitica, se
baseia na geracao in situ do radical hidroxila (OH+) (VIANNA, TORRES, AZEVEDO,
2008) através da iluminagdo de um material semicondutor com radiagdo de energia
maior ou igual a sua energia de bandgap. A energia fornecida correspondente a
necessaria para excitar um elétron da banda de valéncia (BV) e promové-lo para a
banda de conducdo (BC). Com a promocdo do elétron para a BC, ocorre a
separacdo de cargas formando o par lacuna/elétron (h+/e-) com potencial de
oxidacdo e/ou reducdo suficiente para a degradacdo dos compostos organicos
(NAKAMURA, VAZ, 2011).
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A grande vantagem dos POAs sobre os demais métodos de tratamento
utilizados atualmente é que, com excecdo dos processos Fenton e foto-Fenton,
conseguem promover a mineralizacdo completa dos compostos organicos, evitando
assim a producao de rejeitos. Isto significa que um composto pode ser mineralizado
completamente, obtendo-se como produtos finais didxido de carbono (CO,), agua
(H20) e outros produtos ndo toxicos (NAKAMURA, VAZ, 2011).

O termo fotocatalise implica a combinacdo de fotoquimica com catalise.
Tanto a luz e o catalisador sdo necessarios para atingir ou acelerar uma reacao
quimica. A fotocatalise comecou a atrair a atencdo dos pesquisadores a partir da
década de 70, quando Fujishima e Honda observaram pela primeira vez a geragao
de hidrogénio através da quebra da agua utilizando radiacdo solar e TiO, como
catalisador (FUJISHIMA, HONDA, 1972). Os sélidos que podem promover reacées
na presenca da luz e ndo sdo consumidos na reacgdo global s&o referidos como
fotocatalisadores. Como exemplos de catalisadores podem ser citados o TiO,, ZnO,
Si, WO3;, CdS, ZnS, SrTiOs3, SnO,, WSe,, Fe,Os;, entre outros. Um bom
fotocatalisador deve ser fotoativo, fotoestavel, quimicamente e biologicamente inerte,
nao toxico, disponivel e de baixo custo (LUAN et al., 2010).

A fotocatalise heterogénea é um processo baseado na absor¢do direta ou
indireta de energia radiante - visivel ou ultra-violeta (UV) - por um solido
(fotocatalisador heterogéneo, normalmente é um semicondutor inorgéanico). O
catalisador, simultaneamente, adsorve reagentes e produtos e absorve fétons. A
fotocatélise heterogénea pode ser realizada em fase gasosa, fase liquida organica
pura ou solugdes aquosas (PINTO, 2013).

A Figura 3 é uma representacdo esquematica do processo global de
fotocatalise com semicondutores, apresentando a fotogeracdo e transferéncia de

cargas, incluindo a formacao e o ataque dos radicais as moléculas do poluente.
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Figura 3: Mecanismo fotocatalitico para um semicondutor.
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Fonte: MOURAO, 2009.

O processo acontece com 0s seguintes eventos:

1) Fotogeracao das cargas elétron (e") e lacuna (h*) pela absor¢do de um foton hv =

Ebg;
2) Recombinacéo das cargas com liberacdo de energia em forma de calor;

3) Processo de reducao através da transferéncia do elétron da conducédo (BC) para

um aceptor de elétrons adsorvido a superficie do semicondutor (geralmente, o Oy);

4) Formacdao do radical hidroxila (OH) através da transferéncia do elétron da banda

de valéncia (BV) para grupos hidroxila adsorvidos;
5) Ataque do radical OH as moléculas organicas.

Quando comparado com o TiO,, 0 WO3; destaca-se pelo fato de poder ser
irradiado por uma regidao mais ampla do espectro visivel, a regido do azul, podendo
entdo aproveitar um maior espectro da energia solar como fonte de radiacao limpa.
Destaca-se também em relagcdo a outros processos convencionais por ser capaz de
provocar a completa mineralizacdo do poluente, ter uma faixa de operagédo proxima
a temperatura ambiente além de ndo ser necessaria a adicdo de outros produtos

quimicos na degradacdo. O WO3; possui também uma estabilidade notavel em
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ambientes acidos, o que o torna ideal para o tratamento de 4gua contaminada por
acidos organicos. Sua atividade fotocatalitica pode ser aumentada
consideravelmente a partir da nanoestruturacéo, pois desta forma ha um aumento
da relacdo area/volume aumentando a superficie disponivel para as reacdes
focataliticas. A inclusdo de dopantes é também uma forma de aumentar sua
atividade fotocatalitica, pois aumenta o tempo de recombinacdo do par elétron-

lacuna. (LIU, WANG, WANG, 2012; SUI et al., 2011).
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3 SITUACAO ATUAL

A grande emissdo de substancias toxicas na atmosfera e nos corpos
hidricos tem ocasionado inimeros problemas a sustentabilidade dos ecossistemas.
Temos no uso de pesticidas, horménios, farmacos, corantes, gorduras e
surfactantes, entre outras, alguns exemplos relacionados a poluicdo gerada pela
atividade humana (BATISTA, 2010).

O descarte de efluentes contendo altas concentracdes de corantes € um
problema bem conhecido associado a varios tipos de industrias. Devido as taxas de
fixacdo relativamente baixas, variando entre 60 e 90% e a baixa eficiéncia dos
processos bioldgicos normalmente usados para o tratamento destes efluentes, cerca
de 20% dos corantes ndo fixados sdo descartados no meio ambiente. Torna-se,
portanto, necessario investigar novas alternativas adequadas ao tratamento deste
tipo de poluentes (VIANNA, TORRES, AZEVEDO, 2008).

Os efluentes industriais que contém corantes, quando entram em contato
com os corpos d’agua, ndo permitem a penetracdo de luz solar e, com isso
minimizam a fotossintese, além de muitos deles também serem tOxicos e
carcinogénicos no ambiente aquatico. (GOZMEN, TURABIK, HESENOV, 2009;
MURUGANANDHAM, SWAMINATHAN, 2006).

A maioria dos métodos convencionais para remocdo de corantes nao
destrutivos simplesmente transferem os poluentes de uma fase (por exemplo,
aguosa) para outra (por exemplo, adsorvente). Assim, 0S processos oxidativos
avancados (POAs), tém sido implantados com sucesso para o tratamento de aguas
com corantes (MORAES, 2010).

Quando se utiliza POAs através de sistemas heterogéneos, como
semicondutores nanoparticulados em suspensdo, a efetividade do processo
fotocatalitico dependera essencialmente da area superficial do semicondutor. Desta
forma, fotocatalisadores em escala nanométrica sdo bastante interessantes, pois tais
materiais possuem alta area superficial especifica (MOURAO et al., 2009).

As Figuras 4 e 5 mostram o numero aproximado de patentes da area de
fotocatalise e 6xido de tungsténio registradas desde o ano de 1970 até os dias
atuais. Estes dados foram compilados utilizando a base de dados SciFinder com as

palavras-chave “photocatalysis”, “tungsten oxide” e dye degradation”.
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Figura 4: Numero de patentes por periodo de cinco anos utilizando as palavras-chave
“photocatalysis” e “tungsten oxide”.

Fonte: SciFinder.

Numero de patentes

30

25

20 4

15

10 1

1 [_] photocatalysis-tungsten oxide

1972 1976 1980 1984 1988 1992 1996 2000 2004 2008 2012

Anos

Ja4 o numero de patentes relacionadas a aplicacdo desses sistemas como
agentes de degradacédo estdo representados na Figura 5:

Figura 5: Numero de patentes por periodo de cinco anos utilizando as palavras-chave
“tungsten oxide” e “dye degradation”.

Fonte: SciFinder.
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As primeiras patentes utilizando a palavra-chave “photocatalysis-tungsten
oxide” foram registradas no ano de 2000, mas este numero tem crescido
consideravelmente a partir de entdo devido aos estudos envolvendo as propriedades
fotocataliticas do Oxido de tungsténio (SUI et al., 2011; SZILAGYI et al., 2012). O
namero de registros encontrados foi de 44 patentes no intervalo de 1970-2014.

Quando da associagcdo das palavras-chave “tungsten oxide e dye
degradation” 17 registros foram encontrados, sendo o primeiro referente ao ano de
2002, quando AHN et al. (2002) desenvolveram um sistema de tratamento de
efluentes que compreende um eletrodo semicondutor resistente a corrosdo e uma
fonte de energia de alta tensdo. O sistema elimina materiais toxicos ndo degradaveis
e corantes de aguas residuais. AUGUSTYNSKI, ULMANN, SOLARSKA (2005)
elaboraram um estudo de producéo de filmes de 6xido de tungsténio para uso na
degradacdo de compostos organicos através de uma célula fotoeletroquimica,
partindo de uma solucéo coloidal de &cido tingstico e material organico.). CUI Y et
al. (2013) produziram um fotocatalisador de formula Ag/Bi,WOg para utilizacdo na

degradacdo de corantes oriundos do tingimento industrial e papéis de impressao.


http://apps.webofknowledge.com/OneClickSearch.do?product=DIIDW&search_mode=OneClickSearch&excludeEventConfig=ExcludeIfFromFullRecPage&colName=DIIDW&SID=1AzwaGv9prTRiWXj4Gw&field=AU&value=ULMANN+M
http://apps.webofknowledge.com/OneClickSearch.do?product=DIIDW&search_mode=OneClickSearch&excludeEventConfig=ExcludeIfFromFullRecPage&colName=DIIDW&SID=1AzwaGv9prTRiWXj4Gw&field=AU&value=SOLARSKA+R
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4 OBJETIVOS

O objetivo geral do presente trabalho € a construcdo de uma célula
contendo um sistema fotocatalitico que sera avaliado na degradacao de um efluente

de industrial téxtil. Este trabalho tem como objetivos especificos:

e Obter um catalisador de 6xido de tungsténio na forma de filme fino, suportado em
substrato de silicio, a partir de sistemas precursores Na,WO4/PVAL.

e Investigar as propriedades estruturais e morfolégicas destes filmes, bem como sua
resisténcia a lixiviacao e atividade fotocatalitica, discutindo o efeito da massa molar

e concentracdo do polimero PVAL nas propriedades dos fotocatalisadores obtidos.

e Discutir a adequacao desse sistema para utilizagcdo na degradacao de efluentes

em escala industrial.
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5 PROPOSTA TECNOLOGICA

A alta concentragdo de corantes é um problema bem conhecido associado a
varios tipos de industrias, pois as taxas de fixacdo sdo relativamente baixas, e os
corantes nao fixados sdo descartados no meio ambiente. Boa parte da metodologia
usada para o tratamento apenas provoca a transferéncia da fase liquida para uma
fase solida, ndo se constituindo em uma boa solu¢cdo para o problema. Isso tem
direcionado uma enorme busca por processos de tratamento desses rejeitos. Neste
cenario, a fotocatalise heterogénea a partir de semicondutores tem tido grande
destaque, principalmente através dos processos oxidativos avancados (POASs) e sua
capacidade de degradar um grande numero de substancias.

A proposta tecnoldgica deste trabalho é produzir uma célula de degradacéo
utilizando como catalisador filme de 6xido de tungsténio obtido através do sistema
precursor Na,WO,/PVAL. Para obter o catalisador ideal diferentes concentracdes e
massas molares de alcool polivinilico foram utilizadas, variando a viscosidade do
meio e obtendo-se diferentes estruturas. Espectrometria de Retroespalhamento
Rutherford (RBS), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Espectroscopia
Raman e Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) foram utilizadas para
caracterizar o catalisador.

O desempenho fotocatalitico dos filmes de WOj3; foi avaliado pelo ensaio de
degradacédo do efluente proveniente da Companhia Fiagcdo e Tecidos Porto
Alegrense — FIATECI. Para tanto, foi construida uma célula com a superficie a
receber a radiacdo UV feita de quartzo. Foram obtidas constantes de velocidade da
reacao de degradacao na presenca e na auséncia do catalisador de WOs.

No final do trabalho é proposta uma transposicdo dos resultados obtidos
para a escala industrial a fim de avaliar sua possivel introducdo no mercado atual.
Para tanto, foi realizado um estudo do custo das matérias-primas utilizadas além de
propostas de adaptacdo para que 0 processo seja viavel economicamente quando
aplicado em grande escala.
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6.1 MATERIAIS
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No desenvolvimento deste trabalho foram utilizadas as seguintes matérias

primas: substrato de silicio proveniente da University Wafer/South Boston, tungstato

de sodio adquirido da Fmaia com 99% de pureza, alcool polivinilico com intervalo de

massa molar de (31-50) x 10° g mol™ e (146-186) x 10° g mol* ambos com grau de

hidrélise de 87-89%, acido cloridrico PA e perdxido de hidrogénio 30%.

6.2 PREPARO DO SISTEMA FOTOCATALITICO

O preparo do sistema precursor est4d descrito nos itens a seguir, 0

fluxograma da Figura 6 exemplifica as etapas do processo (DENG, GU, DI, 2011;

SONGARA et al., 2012).

Figura 6: Etapas para obtenc¢éo do sistema fotocatalitico

substrato

Tratamento do Preparo da solugdo

precursora

Deposicdo

Calcinagdo

Tratamento com HCI/H,0,

Calcinagdo
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6.2.1 Oxidagéo e limpeza dos substratos

A aplicacdo da camada de éxido de silicio ocorreu pela rea¢do do oxigénio
em contato com o silicio produzindo dioxido de silicio. O método de crescimento que
faz uso da temperatura € chamado oxidacao térmica. Neste método, as laminas de
silicio sdo colocadas dentro de um forno com fluxo de oxigénio em temperatura
tipicamente entre 900 °C e 1200 °C. A oxidacao térmica pode ser do tipo seca ou
umida. Neste trabalho a oxidacao tipo seca foi realizada na sala limpa do Laboratorio

de Microeletrénica do Instituto de Fisica — UFRGS, com as seguintes etapas:
- Aquecimento do forno a 1150 °C;

- 5 minutos em Ar;

- Carregamento das laminas;

- 5 minutos em Ar;

- 6 horas em O, (55 L/h);

- 20 minutos em Ar;

- Retirada das amostras.

Ao término do processo obteve-se um 6xido com espessura média de 40 nm
e 0 substrato foi denominado SiO,/Si.

Os substratos de SiO,/Si foram tratados previamente as deposicfes através
de imersdo em Aacido nitrico 10 % durante trinta minutos, lavados com &agua
deionizada, imersao em acetona durante 15 minutos e novamente lavados com agua
deionizada. A secagem dos substratos foi feita em estufa, durante 1 hora em

temperatura de 60 °C e resfriados até temperatura ambiente.

6.2.2 Solucéao precursora

Para obtencdo das solugbes precursoras, 0 tunsgstato de sodio
(Na,W0,4.2H,0) e o alcool polivinilico (PVAL) foram aquecidos a 110 °C durante 2

horas em estufa e resfriados durante 15 minutos em dessecador para garantir a
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auséncia de umidade. Na Figura 7 encontra-se o fluxograma para exemplificar as

etapas de obtencgéo da solugéo precursora.

Figura 7: Etapas para a obtencéo da solucdo precursora de Na,WO,/PVAL.

g PVAL g MaWe.2H0
50 mL H.0 50 mL H.,0 25 g
Mas W 2H.O
500mL H.O
Violume (mL)
10 l’
Solucdomae 50 Volume final
Na, WO, PVaL [ . —>— s50mL
50

Trés solucdes com volume de 50 mL foram preparadas, a primeira contendo
5,0 gramas de Na,W0O,4.2H,0 e as outras duas 5,0 gramas de PVAL, cada uma
referente a uma massa molar do polimero. O PVAL foi dissolvido com &gua
deionizada sob agitacéo e temperatura de 90 °C. A solucao de tunsgtato foi gotejada
sobre as respectivas solucbes de PVAL, obtendo-se entdo duas solucbes mae de
Na;WO4/PVAL. Em paralelo 500 mL de solucdo de Na,WO,.2H,O (50 g L™) foi
preparada para uso nas diluic6es abaixo (Tabela 3), o valor de tungstato de sodio foi
mantido constante, variando apenas a concentracdo do polimero. Para questbes de
simplificacdo o PVAL de menor e maior massa molar serdo chamados PVAL 1 e

PVAL 3, respectivamente.

Tabela 3: Volumes das solu¢cdes maes de Na,WO,PVAL para diluicdo a concentracdo
constante de tungstato de sodio.

Concentracao PVAL 1 (mL) PVAL 3 (mL)
PVAL (g L™
1,0 1,0 1,0
5,0 50 5,0
20,0 20,0 20,0

50,0 50,0 50,0
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ApoGs as diluicdes, as solugdes foram agitadas durante 30 minutos para
completa homogeneizagao.

6.2.3 Deposicao dos filmes obtidos a partir de Na;WO4/PVAL

A deposicao dos filmes foi feita via spin coating. Trata-se de uma técnica de
cobertura por rotacdo. Neste processo, um fluido é depositado no substrato
desejado sendo que este é fixado horizontalmente sobre um porta-amostras que
pode rotacionar com velocidade angular determinada. Assim, a resultante das forcas
adesivas entre o liquido e o substrato e da forca centrifuga resultante do processo
causa o espalhamento horizontal do fluido sobre o substrato gerando um filme. A
viscosidade, temperatura do substrato, velocidade e tempo de rotagcdo do
equipamento definem a espessura do filme. Outro fator importante € a molhabilidade
do substrato, pois define se o filme serad formado ou a solucdo sera repelida da
superficie deste. As solu¢cbes de Na,WO,/PVA foram depositadas sobre os
substratos de SiO,/Si com a velocidade de 3000 rpm durante 30 segundos a
temperatura ambiente. Apos a deposicao os filmes foram colocados em estufa a 60
°C durante 2 horas, para que a evaporacdo da agua ocorra de forma lenta antes da

etapa de calcinagéo.

6.2.4 Tratamento com HCI/H,O,

Os filmes de Na,WO, foram tratados com HCI/H,O, para a formacao de
acido tungstico e remocédo do sodio presente a partir da formacdo de NaCl com o
cloro proveniente do acido cloridrico.

O peréxido teve a funcdo de fornecimento de oxigénio para garantir a
formacao do acido tungstico que apds a calcinacdo formara como produto o 6xido de
tungsténio.

O tratamento acorreu através da imersdo dos filmes em solugéo de HCI/H,O
1:1 durante 30 minutos e posteriormente em solucdo de H,O, (30 %). Os filmes
foram secos em estufa durante 2 horas na temperatura de 60 °C e calcinados na

temperatura de 600 °C durante 1 hora.
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6.2.5 Calcinagao

A calcinacdo dos filmes de Na,WO., e WO3.H,O foi executada no forno
industrial da marca Sanchis® sob pressdo atmosférica e ar atmosférico. O forno
contém uma camara tubular constituida de ceramica refrataria de 3,50 cm de
diametro interno. O forno possui programacéao para a taxa de aquecimento, além de
termostato para controle de temperatura. O forno tubular foi calibrado quanto as
diferentes zonas de temperatura. A calibracdo foi efetuada mantendo o forno
aguecido em temperatura de 700 °C e medindo a temperatura com auxilio do
termopar, em funcdo da distancia ao centro do forno. A Figura 8 ilustra o forno e

suas dimensoes:

Figura 8: llustragéo do forno utilizado para as calcinagdes.
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Os filmes foram calcinados duas vezes durante o processo de obtencdo,
primeiramente para remoc¢ao do polimero e posteriormente apds o tratamento com

HCI/H,0, para obtencdo do WOs3. As condi¢bes de calcinagdo encontram-se abaixo:

Remocéo do polimero:
«25°C; 7,5 °C min™ até 600 °C (180 mim); -11 °C min™* até 25 °C.
Obtencéao do WOs3:

«25°C; 7,5 °C min™ até 600 °C (60 mim); - 11 °C min™* até 25 °C.
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As amostras foram retiradas do forno um dia apds o processo de calcinacéo

para garantir o retorno a temperatura ambiente e evitar o choque térmico.

6.3 CARACTERIZACAO DOS FILMES

As medidas de Espectrometria de Retroespalhamento Rutherford (RBS)
foram feitas no Laboratorio de Implantacédo I6nica da UFRGS, utilizando acelerador
de particulas TANDEM High Voltage Engineering Europe de 3 MV. A configuracéo
utilizada para as medidas de RBS inclui angulo de incidéncia de 0° com relagéo a
normal a superficie da amostra e detector sdélido de Si/Li com angulo de deteccédo de
15° em relacéo ao feixe incidente. Para todas as analises de RBS foi utilizado feixe
de ions He" com energias de 1800 keV.

Os espectros micro-Raman foram obtidos no Laboratério de Altas Pressdes
do Instituto de Fisica da UFRGS pela incidéncia de laser de He-Ne de 10 mW e A =
632,9 nm na amostra. A luz espalhada e coletada é levada a um monocromador
Yobin-Yvon modelo HR 320 equipado com grades hologréficas de 1800 linhas-mm™.
A aquisicdo dos dados foi feita com detector criogénico EGG Princeton Application
Research1530-C-1024S. A radiacdo espalhada foi coletada na regido de 100 a 1100
cm™. O microfeixe possui aproximadamente 2 um de diametro. Os espectros foram
obtidos em tempos de aquisi¢cdo de 30 segundos.

As andlises envolvendo Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) foram efetuadas no Laboratério
Regional de Nanotecnologia (LRNANO), vinculado ao Centro de Nanociéncia e
Nanotecnologia (CNANO) da UFRGS. O equipamento utilizado foi o Microscopio
Eletronico de Varredura (EVO50 — Carl Zeiss). A tensao do acelerador foi de 15 kV.
As amostras antes da analise foram recobertas com uma camada de 15 nm a 20 nm
de carbono para aumentar a condutividade e diminuir o acimulo de cargas por parte

das amostras.

6.4 TESTE DE RESISTENCIA A LIXIVIACAO

O o6xido de tungsténio ndo é soluvel em solucdo acida, eles foram

caracterizados quanto sua resisténcia a lixiviagdo pois é importante que eles sejam



32

resistentes quando em meio aquoso. Um filme néo resistente a lixiviagdo pode ter
seu uso como fotocatalisador ofuscado por contaminar o efluente e exigir um
processo extra de filtracao.

Os filmes de Oxido de tungsténio suportados em substrato de SiO,/Si, foram
imersos na solucdo do corante azul de metileno (4,5 mg L™) em pH 6,0 durante 30
minutos. Foram depois secos em estufa na temperatura de 60 °C durante 2 horas.
Um filme néo resistente a lixiviacdo pode ter seu uso como fotocatalisador ofuscado

por contaminar o efluente e exigir um processo extra de filtracéo.

6.5 CARACTERIZACAO DO EFLUENTE

O efluente proveniente da industria téxtil Fiateci teve a quantidade de
matéria sélida determinada a partir da evaporacdo de 20 mL na temperatura de 70
°C. A guantidade de massa encontrada foi de 0,0437g. A concentracdo de material
sélido no efluente obtida foi 2,185 g L™. Devido & quantidade de matéria sélida
presente, o efluente foi filtrado para remocdo do material, para assim obter um
efluente com concentragédo homogénea.

O efluente, originalmente acido, apresentou pH 7, pois foi previamente

neutralizado na industria.

6.6 ENSAIO FOTOCATALITICO

Os ensaios fotocatalitcos foram realizados analisando-se a degradacao do
efluente téxtil submetido a radiacdo UV na auséncia e na presenca do catalisador de
WOs3. Os ensaios fototocataliticos foram realizados em uma célula representada na
Figura 9 utilizando uma lampada UV da PHILIPS PL-S 11 W (250 nm) situada na

parte posterior da célula como fonte de radiacéo.

O efluente foi diluido por um fator de 10, para que a degradacdo fosse
acompanhada por absorbancia na regido do UV/Vis, dentro da regido de resposta
linear da curva de absorbancia em funcéo da concentracdo e o pH ajustado em 5
para evitar a lixiviagdo dos filmes do fotocatalisador. A temperatura do ensaio foi de
25 °C e os com filmes de fotocatalisador possuiam 6,25 cm? de area sendo imersos

em 20 mL de efluente.
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Aliquotas (3,5 mL) da mistura da reacdo foram analisadas por UV-Vis na
regido entre 200 e 500 nm apos cada periodo de exposicdo a radiagdo. A banda
com maior absorbancia, situada no comprimento de onda de 228 nm, foi utilizada
como referéncia para o acompanhamento em fung¢éo do tempo.

Figura 9: Representacdo da célula utilizada no ensaio fotocatalitico de degradacdo do
efluente.
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7 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os dados sédo apresentados de modo a explicitar o efeito dos parametros
variaveis utilizados na preparagdo da solucéo precursora, diferentes concentracdes
e massas molares do PVAL, nas caracteristicas dos filmes obtidos: composicéo,

espessura, estrutura e efeito fotocatalitico.

7.1 COMPOSICAO E ESPESSURA

A Espectrometria de Retroespalhamento Rutherford (RBS) utilizando ions
He*1800 keV foi empregada para mensurar a espessura dos filmes de 6xido de
tungsténio antes e apos a lixiviacao.

Para o calculo das espessuras foi necessario proceder a conversiao dos
valores dos canais obtidos em energia. Para isto foram efetuados os ajustes das
curvas dos padrdes silicio e ouro através das suas sigmoidais como mostra a Figura
10. Com os valores obtidos para os numeros de canais e as correspondentes
energias dos picos padrdes foi calculada a energia de saida do hélio (KEp) para o
angulo de incidéncia 0° e espalhamento de 15°. Foi obtida a Equagéo 1 para a

curva de calibracéo:

E =-14,05 + 4,08 C (Eq. 1)

Onde E corresponde a energia e C ao canal.
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Figura 10: Perfis de ions He" retroespalhados (E,=1800 keV) dos substratos de silicio e
ouro utilizados como padrdo mostrando 0s ajustes com curva sigmoidal para obtencédo da
curva de calibracao.
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Na Figura 11 e Figura 12 pode-se observar os espectros dos ions He
retroespalhados dos filmes de O6xido de tungsténio obtidos com diferentes
concentracbes do PVAL de menor e maior massa molar, respectivamente. Para as
duas massas molares observa-se o aumento da espessura a partir do aumento da
concentracdo do polimero sendo a espessura um pouco mais elevada nos filmes

obtidos com o PVAL de maior massa molar.

Figura 11: RBS He" 1800 keV de 6xido de tungsténio sobre substrato de silicio obtido a
partir do PVAL de menor massa molar com diferentes concentra¢des do polimero.
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Figura 12: RBS He" 1800 keV de 6xido de tungsténio sobre substrato de silicio obtido a
partir do PVAL de maior massa molar com diferentes concentracdes do polimero.
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A espessura dos filmes foi obtida conforme Equacédo 2, primeiramente
conforme calculando-se o valor da largura a meia altura do pico relativo aos ions
retroespalhados pelo tungsténio, através do ajuste das duas curvas sigmoidais.
Sendo conhecido o poder de freamento [S] do material para o ion He" (Equacéo 3),
€ possivel relaciona-lo com os valores de energia dos ions He+ de entrada e de

saida e obter a espessura do filme.

Ax = AE/[S] (Eq. 2)

11 = [osar (&), o * 2vn () ) a9
cos 01 \dx/entrada  €0S 62 \dx/saida .

Onde Ax é a espessura do filme analisado, AE é a variagao de energia dos
ions hélio da superficie e da interface com o substrato de SiO,/Si, [S] é a sec¢éo de
choque de freamento para os ions hélio tomando Ky = 0,92 para calculo da energia
de saida dos ions em matriz de WO3, Ky é o fator cinematico para o atomo de

tungsténio, 8; € o angulo entre o feixe incidente e a normal a amostra, 8, € 0 angulo
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entre o feixe retroespalhado e a normal, dE/dx representa o poder de freamento na
entrada e saida do feixe e foi obtido utilizando o programa Transport lon in Matter
versao (TRIM 95). Para filmes finos (dE/dX)entrada € Calculado na energia do feixe Eo,

e (dE/dX)saida € calculado pela aproximagéo de energia de superficie, em KE,.

Na Tabela 4 estdo os valores das espessuras aproximadas dos filmes de
oxido de tungsténio obtidos a partir dos polimeros de menor e maior massa molar.
Alguns destes valores sdo maiores que 0s calculados pois alguns filmes sdo muito

espessos ndo permitindo o calculo da espessura total.

Tabela 4: Espessuras aproximadas dos filmes de WO; obtidas a partir da técnica de RBS.

Concentracgéo Largura a meia altura Espessura (nm)
do PVA (gL™) AE (keV)

PVA 1 PVA 3 PVA 1 PVA3
1,0 76,0 145 >115 220
5,0 82,0 176 125 >125
20 206 206 310 >310
50 >190 >190 >290 >290

A Figura 13 permite que fagamos uma analise comparativa dos espectros
de RBS obtidos a partir do PVAL 1 e PVAL 3 ambos com a maior concentracao do
polimero. Fica evidente a maior espessura do filme obtido com o polimero de maior
massa molar para condicdes iguais de deposicao (velocidade de rotacdo do spinner
e tempo de rotacdo). Uma explicacao provavel é o fato da solu¢do obtida com o
PVAL 3 ter a viscosidade mais elevada que a solugdo obtida com PVAL 1. A
viscosidade elevada permite que uma maior quantidade de solucédo seja fixada no
substrato na hora da deposicdo e, tendo maior quantidade de polimero tem-se

também maior nimero de sitios para que o tungsténio possa se ligar.
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Figura 13: RBS He" 1800 keV de 6xido de tungsténio sobre substrato de silicio obtido com
a concentracdo de 50 g L™ de PVAL 1 e PVAL 3.
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Os resultados das analises por RBS apds o teste de lixiviacdo, utilizando
uma solucdo do corante azul de metileno com peréxido de hidrogénio estédo
mostrados na Figura 14. Constatou-se que os filmes obtidos a partir do PVAL de
menor massa molar ndo foram resistentes ao ensaio de lixiviagdo bem como o filme
obtido com o PVAL de maior massa molar em menor concentragéo (1 g L™). O filme
obtido com a maior concentracdo de PVAL (50 g L™) apresentou diminuicéo de
espessura, (na Figura 15 pode-se observar a o resultado antes e apés a lixiviacao).
Os filmes obtidos com a concentracdo intermediaria do polimero tiveram a menor
diminuicdo de espessura. O filme obtido com a concentracdo de 5 g L™ do PVAL 3
manteve a espessura praticamente igual, antes e apdés a lixiviacao.

Uma possivel explicacdo para este fato é que o filme obtido com a maior
concentracdo, por ter uma espessura bastante elevada devido a grande quantidade
de sitios provenientes do polimero, depois de calcinado contém certa quantidade de
oxido que nao esta diretamente ligada ao substrato e que acaba lixiviando. A
literatura relatava trabalhos nos quais se obtinha WO3; a partir de Na,WQO,, contudo,
analises de infravermelho foram realizadas em um sistema estudado em paralelo
que utiliza Na,WO,, e bandas caracteristicas do tungstato de so6dio foram
encontradas. O Na,WO, por ser um sal, teve a espessura parcialmente reduzida

durante os testes de resisténcia a lixiviagao.
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Figura 14: RBS He" 1800 keV de 6xido de tungsténio sobre substrato de silicio obtidos com
diferentes concentracfes do polimero, apods teste de lixiviagdo: a) PVAL 1 b) PVAL 2.
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O edge do silicio, na interface Si/SiO,, do filme obtido com a menor
concentracdo do PVAL 3, apds a lixiviacdo, possui a mesma posicdo quando
comparado aqueles obtidos com o PVAL 1 que sofreram lixiviacdo. Nos demais
filmes obtidos com o PVAL 3, o edge do silicio encontra-se deslocado para valores
de menor energia. Isto ocorre devido ao fato do filme ser espesso e a perda de
energia dos ions hélio ser maior (pois atravessardo maior espessura do filme até

atingir a camada de silicio).
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Figura 15: RBS He" 1800 keV de 6xido de tungsténio sobre substrato de silicio obtido a
partir do PVAL de maior massa molar antes e apos a lixiviacao.
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Apos tratamento com o &cido cloridrico e peroxido de hidrogénio, os filmes
foram avaliados utilizando Microscopia Eletronica de Varredura para investigar a
presenca do 6xido de tungsténio apds o tratamento e apdés a lixiviagao.

Na Figura 16, através do mapeamento da superficie, pode-se confirmar a
presenca de tungsténio apos o tratamento com HCI/H,O, e a maior quantidade do
oxido sobre as estruturas crescidas sobre filme. O oxigénio presente na superficie

provém também da camada de 6xido de silicio resultante da oxidagao térmica.
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Figura 16: Micrografia do filme obtido a partir do PVAL 3 com a concentracéo de 20 g L™
apo6s o tratamento com HCI/H,0,: a) micrografia com aumento de 500 vezes, b) mapa de
distribuicdo do elemento tungsténio e ¢) mapa de distribuicdo do elemento oxigénio.
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O mapeamento foi feito também sobre a amostra obtida a partir do PVAL 3
na concentracdo de 5 g L™ (Figura 17 ) depois do processo de lixiviacdo e, a
permanéncia de filme é comprovada pela presenca do 6xido de tungsténio que pode
ser observada na superficie do substrato. A Figura 18 compara a mesma
micrografia antes e apdés a lixiviacao, onde é visivel a presenca dos filmes de WO3

apOs 0 processo.
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Figura 17: Micrografia do filme obtido a partir do PVAL 3 com a concentracdo de 5 g L™
apo6s o tratamento com HCI/H,O, e lixiviacdo: a) micrografia com aumento de 2000 vezes
sem mapeamento, b) mapa de distribuicdo para o elemento tungsténio e c¢) mapa de
distribuicdo para o elemento oxigénio.
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Figura 18: Micrografia do filme obtido a partir do PVAL 3 com a concentracdo de 5 g L™
apos o tratamento com HCI/H,O, com aumento de 50000 vezes: a) antes da lixiviacado c e b)

apos a lixiviagao.
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Na micrografia da Figura 19, que corresponde ao filme obtido com o PVAL
de menor massa molar, é possivel observar a existéncia de estrutruras mesmo apos
o tratamento com HCI/H,O, e a etapa de lixiviagdo. Isso comprova que os filmes
obtidos apresentam resiténcia a lixiviagdo. Contudo, mesmo apds o tratamento, 0s
filmes obitidos com a maior massa molar do polimero continuaram mostrando o0s

melhores resultados, isto se deve a todos os fatores relatados nesta discussao.

Figura 19: Micrografia do filme obtido a partir do PVAL 1 com a concentracéo de 20 g L™
apo6s o tratamento com HCI/H,O, e lixiviacdo em diferentes aumentos: a) 1000 vezes e b)
inserto 20000 vezes.

7.2 ESTRUTURACAO

A espectroscopia Raman foi efetuada nos filmes de 6xido de tungsténio
sobre substrato de SiO,/Si, antes e apdés o tratamento com acido cloridrico, sendo
que apés o tratamento foram investigadas as regides dentro e fora dos gréos,
buscando assim avaliar a constituicdo das camadas.

Os resultados de espectroscopia Raman mostram a existéncia das bandas
caracteristicas de ligacdo W-O, antes e apés o tratamento com HCI/H,O, Nao sendo
possivel diferenciar o 6xido de tungsténio do acido tungstico. Somente a presenca
da banda a 950 cm™ permite afirmar que se trata de uma estrutura hidratada. A
andlise dos filmes obtidos com as diferentes massas molares de PVAL antes do

tratamento (Figura 20) apresentou as mesmas bandas, sendo mais intensas
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aquelas cujo filme foi obtido com o polimero de maior massa molar devido a maior
quantidade de éxido sobre o filme conforme os valores de espessura. Quanto as
diferentes regibes analisadas, as bandas obtidas sdo bastante semelhantes,
variando algumas apenas em intensidade, 0 que mostra que a superficie do
substrato é totalmente recoberta pelo WOy, conforme a Figura 21.

Conforme Tabela 5 pode-se observar as bandas naregido de 132 e 177
cm™ caracteristicas de vibracdes de rede do 6xido de tungsténio. As bandas que

aparecem em 710 e 810 cm™, ndo tdo intensas, estdo associadas ao estiramento

simétrico v(O-W-0) e sdo caracteristicas da fase monoclinica. Em 416 cm™ a banda

é atribuida as vibragées de flexdo do W0O3.1/3H,0, em 272 e 322 cm ' e em 663
cm™ observa-se as bandas do modo flexdo e estiramento dos oxigénios em ponte,
respectivamente. A banda bastante intensa na regido de 950 cm™ corresponde ao

modo vibracional de estiramento da ligag&o terminal do tungsténio com o oxigénio.

Figura 20: Espectros Raman utilizando laser He-Ne (A = 632,9 nm) dos filmes de oxido de
tungsténio antes do tratamento com &cido cloridrico obtidos com a maior e menor massa
molar de PVAL (curva verde e curva preta), respectivamente.
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Figura 21: Espectros Raman utilizando laser He-Ne (A = 632,9 nm) dos filmes de 6xido de
tungsténio apds o tratamento com 4cido cloridrico obtidos sobre a superficie lisa e dentro da

regido do grao, respectivamente.
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Tabela 5: Atribuic6es do espectro RAMAN para os filmes de 6xido de tungsténio.

Atribuicdo Numero de onda Referéncia*
Caracteristico (cm™)

Vibractes de rede 134 e 180 (2), (6)
6(0-W-0) 272,320 e 416 (1), 4)
S(W°*-0) 303 3)

v (W-OHy) 345 (1)
v(0-W-0) 663, 710 e 810 (2), (6), (7)
v(W=0) 950 (2), (5)
Si-O 434,520 e 620 (3)

(GOTIC et al., 2000; SANTATO et al., 2001; RAMANA et al., 2006; SUI et al., 2011;

SONGARA et al., 2012; SZILAGYI et al., 2012; CORREA, 2013).

1100

Através das micrografias da Figura 22 observa-se que ha formacédo de

filmes estruturados de oxido de tungsténio em todas as concentracdes do PVAL

utilizadas. Na micrografia 22-a) correspondente a menor concentracdo do PVAL 3

observa-se a formagédo de estruturas esféricas distribuidas espacadamente na
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superficie do filme, com a ampliacdo da imagem nanoesferas sdo observadas,
distribuidas de forma homogénea. O didmetro das esferas nesta micrografia varia de
0,7 um até 2 um. Com o aumento da concentracdo do polimero e maior espessura,
maior estruturacao foi obtida, isso se deve a maior quantidade de sitios provenientes
do polimero que formam uma rede com 6xido de tungsténio (micrografias 22-b, d).
Esferas com diametro de 57 nm foram encontradas no filme obtido com a maior
concentracdo do polimero. Na micrografia 22-e), correspondente ao filme obtido a
partir do PVAL 1 (20 g L™), pode-se observar também a estruturacdo, porém um

pouco menos definida quando comparada a de mesma concentragdo do PVAL 3.
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Figura 22: Micrografias dos filmes de WO; sobre substrato de silicio obtidos a partir de
Na,WO,/PVAL apds tratamento com HCI/H,O, com diferentes concentragdes do polimero e
em diferentes aumentos, 500 vezes e 50000 para o inserto, respectivamente: a) PVAL 3 -1
gL®, b) PVAL3-5gL" c) PVAL3-20g L™, d) PVAL3-

50gL'ee)PVAL1-20gL™
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7.3 EFEITO FOTOCATALITICO

A Figura 23 apresenta os resultados da absorbéncia como funcéo do
comprimento de onda para o sistema efluente/catalisador na temperatura de 25 °C.
Com o aumento do tempo de exposicdo a radiacdo UV, na presenca do catalisador,
€ possivel observar a diminui¢do da intensidade das bandas, situadas em 228 nm e
277 nm. Para comprimento da onda de trabalho foi escolhida a banda de maior
intensidade situada em 228 nm.

Figura 23: Absorbancia como funcdo do comprimento de onda para o efluente apos

irradiacdo na presenca do catalisador de WOj; obtido com a concentragéo de 50 g L™ do
PVAL 3 na temperatura de 25 °C.
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Através da Figura 24 observa-se os resultados da absorbancia como fungéo
do comprimento de onda na auséncia do catalisador sob as mesmas condi¢des de
analise. Ap6s 30 minutos de exposicao a radiacdo UV a degradacao do efluente foi
consideravelmente menor quando comparada com a degradacdo na presenca do

catalisador.

Figura 24: Absorbancia como funcdo do comprimento de onda para o efluente apés
irradiacdo na auséncia do catalisador de WO, obtido com a concentra¢do de 50 g L™ do
PVAL 3 na temperatura de 25 °C.
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Os resultados a seguir referem-se a degradacéo do efluente na presenca do
catalisador. Na Figura 25, encontra-se a absorbancia obtida no comprimento de
onda maximo em funcdo do tempo de degradacédo do efluente. Pode-se observar
gque a concentracdo do efluente, que é proporcional a absorbancia, decai
exponencialmente com o tempo (Equacéao 4), caracteristico de cinética de primeira

ordem, onde a velocidade € diretamente proporcional a concentragdo do reagente.

CA = CAoe_kt (Eq 4)

O grau de converséo (Xa) da reacdo de degradacdo pode ser obtido através
da Equacédo 5, onde A, € a absorbancia no tempo zero e A é a absorbancia nos
diferentes tempos de degradacédo. A constante de velocidade da reacdo pode ser
obtida a partir do coeficiente angular da reta do grafico que relaciona In [1/(1-Xa)]
com o tempo (Equacao 6). Os pontos experimentais permitem o tracado de uma

reta, confirmando a cinética de primeira ordem (Figura 26). Na Tabela 6 encontram-
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se os valores das constantes de velocidade obtidas da reacdo de degradacdo do

efluente sem catalisador e na presenca do catalisador.

X, = A"A;A (Eq. 5)
1
In (HA) = kt (Eq. 6)

Figura 25: Absorbéancia em funcédo do tempo de degradacdo do efluente, na presenca do
catalisador de WO;3; a 25 C°, obtida no comprimento de onda de 228 nm.
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Figura 26: In (1 /( 1 — X)) em funcéo do tempo para a degradacdo do efluente na presenca
do catalisador de WOz a 25 °C.
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Tabela 6: Constantes de velocidade e fatores de correlacédo obtidos no ensaio fotocatalitico
de degradacédo do efluente com radiacdo de comprimento de onda de 250 nm, na presenca
do catalisador de WO; e na auséncia do catalisador.

k(min %) R
Com catalisador 2,01 x 1072 0,996
Sem catalisador 4,82 x 1073 0,998

A partir dos valores das constantes de velocidade pode-se observar a
eficiéncia do catalisador de WO3 na degradacao do efluente. A velocidade da reacao

€ cerca de quatro vezes maior na presenca do catalisador.
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8 FABRICACAO DO SISTEMA CATALITICO EM ESCALA INDUSTRIAL

Este capitulo ird tratar dos custos para o preparo do catalisador de WOs3
fotocatalitico e proposta para construcdo do tanque que serdo utilizados na
degradacéao de efluentes téxteis. A representacédo do tanque pode ser visualizada na
Figura 27. O tanque tem capacidade para degradar at¢ 2,7 m® (pois sera
considerado que o efluente ndo ultrapasse a altura maxima de 90 cm). O processo
de tratamento sera feito em batelada.

O catalisador ficara posicionado 10 cm abaixo do nivel do efluente, pois o
processo de degradagcdo necessita da radiagcdo proveniente da lampada UV
(localizada abaixo da tampa do tanque). Se o catalisador se encontrasse em uma
posicdo muito abaixo do nivel do efluente a quantidade de fétons que chegaria até a
superficie do catalisador seria diminuida substancialmente.

A célula utilizada no ensaio fotocatalitico no laboratorio foi produzida
utilizando vidro e quartzo. A utilizacdo do quartzo foi necesséria devido a posicao
lateral da lampada UV no experimento, pois o vidro iria impossibilitar grande parte da
passagem da radiacao.

Na escala industrial ndo ha necessidade da utilizacdo de quartzo, pois a
fonte de radiacdo ultravioleta ficara localizada na parte superior do tanque. O
material de construcdo do tanque ndo serd o vidro, por ser um material ndo
resistente para ser utilizado em uma industria e por existir circulacdo de pessoas no
local, que receberiam certa quantidade de radiacdo UV proveniente da lampada.

O substrato utilizado para deposicdo da solugdo precursora em escala
laboratorial foi o silicio, foi escolhido por ser um material com propriedades
conhecidas. A escolha do silicio permitiu avaliacdo de espessura de filme por RBS.
No entanto, ndo € um substrato ideal para ser utilizado em escala industrial, pois tem
um custo bastante elevado e pouca resisténcia. Uma solugcdo € utilizar como
substrato aco inoxidavel.

Foram construidas duas tabelas para fins de calculos das quantidades e
valores de custo para producéo do catalisador de WO3, para a escala laboratorial

(Tabela 7) e industrial (Tabela 8), respectivamente.
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Tabela 7: Relacdo da quantidade e custo das matérias-primas necesséarias para a
fabricacéo de 6,25 cm? do catalisador de 6xido de tungsténio em escala laboratorial.

Matérias-primas quantidade valor (R$)
Tungstato de sodio 01g 0,03
Alcool polivinilico 0,19 0,09
Acido cloridrico 3mL 0,01
Peréxido de hidrogénio 30 % 6mL 0,38

051

Tabela 8: Relagéo da quantidade e custo para o preparo de 1,5 m? do catalisador de 6xido
de tungsténio em escala industrial.

Matérias-primas guantidade valor (R$)
Tungstato de sddio 240 g 61,60
Alcool polivinilico 240 g 165,30
*Acido cloridrico 75L 85,50
*Peréxido de hidrogénio 30% 15L 254,25
566,65

*Podem ser reutilizados.

O valor final para obtencéo de 1,5 m? do catalisador de WO foi de 566,65
reais. O fato do catalisador poder ser reutilizado, além de dispensar o processo de
filtragem, faz com que o investimento na sua producéo seja compensado. O uso do
catalisador também diminui os gastos com energia elétrica, pois o tempo de
utilizacao de energia UV para degradacéo do efluente é 4 vezes menor quando na

presenca do catalisador.
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Figura 27: Representagédo simplificada do tanque utilizado para a degradagéo em batelada
do efluente téxtil.
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9 CONCLUSOES

Os resultados da analise de Espectrometria de Retroespalhamento
Rutherford mostraram que os filmes com maior espessura e mais resistentes a
lixiviacdo foram os obtidos com o PVAL de maior massa molar na maior
concentracdo. O tratamento com HCI/H,O, foi de extrema importancia para o
processo de obtencéo do catalisador, pois propiciou a formagao do WO3. O WOs3, ao
contrario do Na;WOQ,, ndo é soluvel quando realizado o ensaio de lixiviagdo, fato
importante para a utilizagédo do filme como catalisador suportado.

A espectroscopia Raman, obtida apos o tratamento com HCI/H,O, comprova
através dos espectros sobre a regido contendo grdos e fora desta regido que a
superficie do substrato é totalmente recoberta pelo filme de WOj3;. Os filmes de WO;
apresentaram formacao de estruturas em todas as concentra¢des e massas molares
utilizadas. Com o aumento da concentracdo, a estruturagdo aumenta e passa a ser
mais homogénea na superficie do filme, devido ao maior numero de sitios ativos
provenientes do polimero.

Os filmes obtidos a partir do sistema precursor Na,WO,/PVAL obtiveram um
excelente desempenho como fotocatalisadores no ensaio de degradacéo do efluente
téxtil proveniente da Companhia Fiacdo e Tecidos Porto Alegrense — FIATECI. A
reacdo de degradacao apresentou uma cinética de primeira ordem e a constante de
velocidade obtida cerca de quatro vezes maior quando o ensaio foi realizado na
presenca do catalisador, comprovando sua aplicabilidade.

Quanto a transferéncia de escala laboratorial para a industrial, obteve-se um
processo bastante simples, tendo como maior modificacdo apenas a troca de
substrato para melhor adaptacdo. Sendo assim, é possivel concluir que a producéo

do catalisador de WO3 possui viabilidade econdémica, tecnologica e ambiental.
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10 PERSPECTIVAS

e Estimar o tempo de duracao do catalisador;
e Produzir WO3 sobre outros substratos, como 0 ago inox;
e Determinar eficiéncia quantica do catalisador, através da calibracdo da

lampada UV utilizada.
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